









alkenes  catalyzed  by   the   [Rh(CO)2Cl]2  dimer  has  been  studied  using  density   functional   theory, 
comparing this multistep process with the one­step reaction in absence of catalyst. This possible 




these kind of reactions  (1);  in concrete, the [Rh(CO)2Cl]2  dimer is an efficient catalyst for [5+2], 
[6+2] or [5+2+1] reactions (2).
Paul Wender and co­workers reported a new [6+2] cycloaddition of 2­vinylcyclobutanones 
and alkenes for the synthesis of eight­membered rings  (3)  (see  Figure 1). They proposed the most 
probable   mechanism   considering   some   experimental   evidences,   although   there   are   several 
mechanistic   hypotheses   for   this   transformation  (3,4).   This   work   presents   density   functional 
calculations in order to study the mechanism of this [6+2] cycloaddition and to analyze the paper of 
the rhodium catalyst comparying with the same reaction in absence of catalyst. The study also tries 







was used for Rh atom. IRC  (7)  (intrinsec reaction path) was obtained at  the same level.  All  the 
stationary points were characterized as minimum or transition state by the vibrational frequency 
analysis,  using analytical second derivatives.  All  calculations were carried out  with Gaussian03 
program (8).
Results and Discussion.



















five­member   cycles,   one   of   them   the   mentioned   metallacyclopentene.   The   disposition   of   the 
cyclobutanone is parallel to the metallacyclopentene's plane. This situation is more stable than in 
I3a, another conformer, in which the cyclobutanone's plane is perpendicular to the metallacycle's 

























































from  VCBcis1:  VCBcis1a  0.00  kcal/mol, TScis1a  45.29  kcal/mol, Pcis1a  ­18.24  kcal/mol;   2)  to 
obtain  Pcis2  product starting from  VCBcis2:  VCBcis2a  0.00  kcal/mol,  TScis2a  43.79  kcal/mol, 
Pcis2a  ­17.28 kcal/mol;   3)  to obtain the analogue to  Pcis1  but with vinylcyclobutane: VCBcis1b 
0.00 kcal/mol, Tscis1b 58.60 kcal/mol, Pcis1b ­18.89 kcal/mol.














Conclusions.  The   study   about   the   [6+2]   rhodium­catalyzed   cycloaddition   of   2­
vinylcyclobutanone   and   alkene   point   to   a   reaction   mechanism   in   which   the   rhodium   catalyst 
interacts  first  with the   Л­ system, forming then a metallacyclopentene intermediate.  This five­
member ring reacts to get a nine­member metallacycle. The eight­member ring of the final product 
is obtained by elimination of the rhodium catalyst. The reaction mechanism in which the rhodium 
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